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１章　はじめに
イオントラップとは，真空中に電磁場からなるポテンシャルの「わな」

（trap)をしかけ，イオンをその空間内に3次元的に閉じ込める技術および装置

の総称である
1),2),3)

．このトラップポテンシャルを形成する方法には，交流電場

を用いるものと，静電場および静磁場を用いるものとがある．前者はポールト

ラップ(Paul trap)またはrfイオントラップ(rf ion trap)，後者はペニングトラップ

(Penning trap)と呼ばれている．イオントラップによりイオンは理想的には半永

久的に閉じ込められることになる．

Paul trapはV. W. Paulにより考案された
4)
．PaulはこのPaul trapの発明とイオン

トラップを用いたイオンや電子の閉じ込めを行い
1),2)
，各種の原子物理実験へ

の応用の道を開いたD. G. Dehmeltと共に1989年ノーベル物理学賞を受賞してい

る
5)
．

近年，イオントラップとレーザークーリング
3)
(laser cooling:光子の運動量で原

子の並進運動エネルギーを下げる）を併用することにより，蓄積されたイオン

を数十µK程度まで冷却することが可能となり，イオンのスペクトルをドップ

ラー効果による広がりのない状態で測定することが出来るようになった．この

ため，イオントラップは次世代の周波数標準器として各国の国立標準研究所な

どで盛んに研究されている．

また，このように極低温に冷却された数個のイオンは，各々のクーロン力と

トラップポテンシャルにより，疑似結晶を形成することが報告されている
6)
．

この疑似結晶は，クラスター，ウィグナー結晶の形成や強結合プラズマにおけ

る協同現象の理解に役立つのではないかと注目されている．

また，Paul trapではイオンはrf場の中で周期的な力を受けることになるが，特

定の質量，電荷比を持った荷電粒子にとっては時間平均をとると，この変動場

はトラップ中心が底となる疑似ポテンシャルに置き換えることが出来る．した

がって，あるトラップ条件で閉じ込められるイオン種は限定される．つまり

Paul trapは質量選別器としての機能を持っている(Penning trapも同様の質量選別

機能がある)．原理的には四重極質量分析器の質量分析フィルターと同じであ

るが，3次元的にイオンを長時間蓄積しておけるところが特徴である．イオン

トラップは小型で安価であり，またMS/MSが同一空間内で容易に行えるという
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ことで，イオントラップを高分解能・高感度の質量分析計として用いる研究も

行われている
7),8),9)

．最近では高分子量の有機物や生体分子もMALDI(matrix

assisted laser desorption ionization)法により，ソフトにイオン化することが可能に

なっている．MALDI法はパルスレーザーでイオン化するため，イオンパルスが

容易に生成できるため飛行時間型質量分析計と組み合わせて用いられることが

多い．しかしMALDI法により生成されたイオンには初期エネルギー・速度のば

らつきが大きいため分解能が悪いという問題点がある．そこでMALDI法により

生成されたイオンを一度イオントラップに蓄積してエネルギー・速度のばらつ

きを抑え，高分解能を得ようという試みも行われている
10)
．

本論文では，2章に当研究を行う上で必要なPaul trapの基本原理について述べ

る．3章では実際に行ったPaul trapを用いた種々の質量分析技法（Time - of -flight

法，安定領域を用いた方法，rf共鳴排出法等）に関する実験を行った．それぞ

れの技法には，分解能・定量性などに長所・短所があり，これらについて詳し

く述べる．さらに4章・5章では3章で述べた質量分析法を応用して行った分子

イオンの光解離反応について述べる．

イオントラップでは，イオンを真空中に孤立した状態で長時間蓄積しておけ

るため，イオンの反応時間の長い現象を観測することが可能である．液体中や

固体中の場合とは異なりまわりの媒質からの相互作用をほとんど受けないた

め，孤立した状態のイオンについての情報を得ることが可能であり，さまざま

な原子イオンに関してイオントラップを用いた分光学的研究が行われている．

しかし分子イオンに関してはこれまでレーザークーリングを直接適用できない

ため，レーザー分光を行いにくいということであまり研究対象となっておら

ず，エネルギー状態などについて詳しく調べられたデーターがほとんどない．

そこで筆者はレーザー光による分子イオンの光解離をイオントラップを用いる

ことで観測し，分子イオンのエネルギー状態・緩和過程に関する情報を得よう

と考えた．まず比較的解析が容易な２原子分子のヨウ素分子イオンについて4

章で調べ，これを応用してさらに複雑な色素分子イオンについて5章で調べ

た．
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２章　Paul Trapの原理
2.1　Paul Trap中のイオンの運動

rfイオントラップの原理とトラップ中でのイオンの運動は，Dehmeltによって

詳しく論じられている
1)
．ここでは，本実験と関係のあることのみ簡潔に述べ

る．

Paul trap本体は図2-1に示すようにリング電極と一対のエンドキャップ電極か

らなってる．イオンは，これら３つの電極に囲まれた空間に閉じ込められる．

各電極は図2-1に示すようにz軸に関して回転対称で，それらの内面は次式で

表される回転双曲面になっている．

   ± r2

r0
2 +−

z2

z0
2 = 1 (2.1)

ここでr0はリング電極の内面の最小半径で，2z0はエンドキャップ間の最短距離

である．なお r0とz0との間には次式の関係が成り立つ．

  2 z0
2 = r0

2 (2.2)

トラップ電極のうち，リング電極に直流電圧+Vdcを，２枚のエンドキャップ

電極に共に -Vdcを印加した場合，トラップ空間内でのポテンシャルは次式のよ

うになる．

   ψ r, z =
Vdc

r0
2 r2 – 2 z2 (2.3)

   ψ r, z の様子を図2-2に示す．このポテンシャルではイオンをr方向には閉じ込め

ようとする力が働くが，z方向には逆にイオンをトラップ外に逃がすような力

を及ぼす．しかしリング電極とエンドキャップ間に印加する電圧を交流にした

場合，r方向の電場の向きとz方向の電場の向きは交流電圧の位相に応じて周期

的に反転する．したがって，トラップ空間内のイオンはr方向の中心力とz方向

の中心力を交互に受けることになる．今，リング電極とトラップ電極の間に角

振動数Ω，振幅Vacの交流電圧と直流電圧Vdcを印加すると，トラップ内のポテン

シャルは，式(2.3)のVdcを    Vac cos Ω t + Vdcに置き換えることにより，

   
ψ r, z =

Vac cos Ω t + Vdc

r0
2 r2 – 2 z2 (2.4)

となる．よって，トラップ中に質量m，電荷eのイオンがただ１個存在すると
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図2-1 イオントラップ電極．z軸に関して回転対称な3個の電極で構成されてい
る．
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V

図2-2 トラップ空間内のポテンシャル．リング電極に+Vdcを，２枚のエンド
キャップ電極に共に-Vdcを印加した場合．
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き，そのイオンの運動方程式は， r，z方向についてそれぞれ

   
d2z
dt2 – 2

Vac cos Ω t + Vdc

r0
2

e
m z = 0

d2r
dt2 –

Vac cos Ω t + Vdc

r0
2

e
m r = 0

(2.5)

と書ける．式(2.5)において，

   
τ = Ω t

2

az = – 2 ar = –
8 e Vdc

m r0
2 Ω 2

qz = – 2 qr =
4 e Vac

m r0
2 Ω 2

(2.6)

のように変数変換すると，(2.5)の２式は次のように同じ形の方程式で表され

る．

   d2ui

dτ + ai – 2 qi cos 2 τ ui = 0 (i = r, z) (2.7)

この方程式はMathieuの方程式と呼ばれ，その解は詳しく解析されている．

Mathieuの方程式の一般解は次式で与えられる．

   ui τ = A C2n cos 2n + β i τ + B C2n sin 2n + β i τΣn = – ∞

∞
Σn = – ∞

∞
(2.8)

AとBは初期条件で決まり，C2nはaiとqiの関数である．この方程式はai，qiが図

2-3に示した安定領域内にあれば安定である．図2-3はスタビリティーダイアグ

ラムと称され，この安定領域内でβiは0から１までの範囲で変化する無次元の

数である．一般解(2.8)式は，角周波数ωiとωi+ n Ω(n = 0, 1,・・・）を持った調

和振動からなる．ただしωi = βi Ω / 2である．

ai，qi « 1の場合，(2.7)式は断熱近似により解析的に解くことができ，その解

は
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ui(t) = A0 1 +

qi

2
cos Ω t cos ω0i t

where,
ω0i =

β i Ω
2

β i
2 = ai +

qi
2

2

(2.9)

となる．この運動は(2.10)式で与えられるポテンシャル中におかれた質量m，電

荷eの粒子の運動と同じである．

   ψeff = m Ω2

8 e
βr

2 r2 + βz
2 z2 (2.10)

Paul trap中でのイオンの運動をシミュレーションしたものを図2-4に示す．

(2.9)式より明らかなように，イオンは周波数ω0iの調和振動を行い，その運動の

振幅は閉じ込め用RFの角周波数Ωで変調されたものである．

2.2　閉じ込められたイオンによる摂動

閉じ込められたイオンは，お互い相互作用を行う．そのため，閉じ込め用の

電場のポテンシャルが少し変化する．簡単なために，閉じ込められたイオンは

密度nで球状に分布しているとすると，空間電荷によるポテンシャルUは，

   U = – n e
6 ε0

r2 + z2 (2.11)

と表される．Paul trapの場合，個々のイオンは(2.12)式のように変形されたポテ

ンシャル   ψeff
′ 中で運動することになる．

   ψeff
′ = ψeff + U (2.12)

これにより，イオンの調和振動の角周波数も，

   ω0i
′ 2 = ω0i

2 – 2 n e2

3 ε0 m
(2.13)

のようにシフトする．

2.3　閉じ込められたイオンの密度

閉じ込められたイオンの最大密度nmaxは，各々のイオンの作る電場が，閉じ

込め用外部電場を打ち消すという条件で決まる．そこでψiをイオンの作る空間

電荷のポテンシャルであるとすると，
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図2-3 スタビリティーダイアグラム．Mathieu方程式中のパラメーターai，qiが斜
線部分の安定領域に存在すればイオンは安定にトラップされる．

図2-4 Paul trap中での
132
Xe
+
の運動のシミュレーション．

Ω = 800kHz, Vac = 180V, Vdc = 0Vで，イオンを1個だけトラップした場合を想定し
ている．このときqz = 0.159, ωz = 45.05kHzである．イオンは中心でr，z各方向に
0.0005m/sの初速度を持っているとしている．

-0.0075 -0.005 -0.0025 0.0025 0.005 0.0075

-0.004

-0.002

0.002

0.004



- 8 -

   ψ eff – ψ i = 0 (2.14)

からnmaxは決定される．ラプラス方程式より

   ∇ 2 ψ eff = ∇ 2 ψ i =
ρ
ε0

= n e
ε0

(2.15)

が得られる．ただしρは空間電荷密度である．

Paulトラップの場合，(2.10)式より

   
n max =

ε0 m Ω 2

4 e 2 2 β r
2 + β z

2 (2.16)

が得られる．ポテンシャルが球状（βr
2
 r0

2
 = βz

2
 z0

2
）でかつ r0

2
 = 2 z0

2
であると

すると

   
n max =

3 ε0 V ac
2

4 m z 0
4 Ω 2 (2.17)

と表せる．

2.4　トラップ電極の形状

今までトラップの特性を図2-1に示したような回転双曲面の形状の電極につ

いて求めてきた．

Benilanらはリング電極に回転双曲面の形状のかわりに，円筒を用いたときの

特性について詳しい解析を行っている
11)
．彼らが計算したスタビリティーダイ

アグラムを図2-5に示す．この図から，回転双曲面のかわりに   r 0 = 2 z 0の円筒

をリング電極に用いても安定領域はほとんど変わらないことがわかる．

Duchêneらは円筒状のリング電極と回転双曲面のエンドキャップ電極とを用

いたPaulトラップにBa
+
イオンが閉じ込められていることを確認している

12)
．

筆者が色素分子イオンの光解離反応の実験に用いたイオントラップは，ブラ

ウン管の電子銃の一部分を改良したもので円筒３つからなるものであり，これ

を用いてローダミン6Gイオンが14時間以上トラップできることを確かめた．詳

しくは5章で述べる．
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図2-5 a)回転双曲面，b)   r1 = z1の円筒，c)   r1 = 2 z1の円筒のスタビリティーダイア

グラムの比較．すべての場合にzは同じ寸法
11)
．
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３章　Paul Trapを用いた質量分析法
イオントラップを用いた質量分析法には，Time - of - Flight (TOF)法，安定領

域を用いたもの
7)
，rf共鳴排出法

8)
，電気共鳴法

13)
などがあるが，その中で筆者

が実際に行ったTOF法，安定領域を用いたもの，rf共鳴排出法による質量分析

についてこの章で述べる．

3.1　Time - of - Flight 法(TOF法)

質量m，価数Z，エネルギーeVを持ったイオンの速さvは，

  e V = 1
2 m v2 (3.1)

で与えられる．(3.1)式はmを原子質量，Vをボルトで表すと，

   v = 1.39 × 104 V
m [m / s] (3.2)

と書ける．長さLを飛行する時間はL / vである．イオンを短いパルス状に出射

した場合，距離Lだけ進む間に飛行時間の差によって分離され，軽いイオンか

ら順に  m Z
m

Zに比例した時間で検出される．この様に飛行時間の違いによって

質量を分離する方法がTime of flight（TOF）法である．

イオントラップと組み合わせる場合は，蓄積中のイオンをエンドキャップに

かけた払い出し用のパルスによって一斉に払い出し，イオンパルスを生成す

る．実際に筆者が用いた装置図を図3-1に示す．この装置はイオンを2段加速し

て，分解能を向上させるようになっている．以下に装置について詳しく述べ

る．

すべてのトラップ電極に，アースから数十V浮くように直流電圧を印加して

おく．ただしリング電極には  Vdcを代用して印加した．また検出器側のエンド

キャップに印加する電圧は，閉じ込め用RFに同期して0Vになるパルスにして

おく．0Vになったとき蓄積されたイオンは一斉に検出器の方に払い出され

る．また検出器と反対側のエンドキャップに印加する電圧は，検出器側のエン

ドキャップに印加した電圧と同じになるように，直流電源より直接印加した．

トラップ電極から出たイオンは２段加速用の電場によりさらに加速された後，

25cmの自由空間を飛行し二次電子増倍管で検出する．

実際にこの装置でとった，ローダミン6Gの質量スペクトルを図3-2に示す．

分解能は30程度である．
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a)

閉じ込め用RF

オシロスコープ

+ -
DC電源

パルサー トリガー
+ -
DC電源

Vac cosΩ t +70V

+70V
0V

+70V

b)

E M

エンドキャップ
+100V

リング電極
RF + DC100V

ステンレスのパイプ
-400V，25cm

デジタルオシロ

コンピューター

図3-1 a)Time of Flight法装置全体図．b)回路系．同期させるのにオシロスコープ
のトリガー同期出力を用いた．b)では回転双曲面の電極で表してある．
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図3-2 TOF法によって得られたローダミン6Gイオンの質量スペクトル．
p(N2) = 5.0 × 10-7Torr，Vac = 275V，Ω = 800kHz，acc. voltage = -400V
すべての電極はアース電位から95Vうかしてある．

2つの質量の異なったイオンm1，m2が距離Lだけ飛行したときの時間の差∆t

は，

   
∆ t =

L m 1 – m 2

2 e V
(3.3)

で与えられる．質量分散はm / ∆ m = t / 2 ∆ tとなり，分解能は距離Lが長いほ

ど，加速電圧Vが小さい程良くなる．しかし実際には，イオンの空間的広がり

や，エネルギー幅によって分解能は決まる．エネルギー幅による分解能の低下

は，反射型のTOFを用いることにより改善される
10),14)

．しかしイオントラップ

の場合，蓄積されたイオンはトラップ電極内の空間に幅広く広がっており，空

間的な広がりと数eV程度の初期エネルギーのばらつきを持ってしまうため，分

解能をあまり上げることが出来ない．緩衝ガスとしてHeガスを1×10-3Torr程度

入れ，緩衝ガスとも衝突によりイオンをクーリングすることで，イオンの広が

りを抑え分解能を向上させる試みがなされている
10)
．筆者の装置では1×10-5Torr

程度までしか緩衝ガスを入れられないが，緩衝ガスの効果はあまり顕著に現れ

なかった．これは蓄積されているイオンの数が多いため，それだけで広がりが
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大きくなるのも原因の一つと考えられる．

また筆者は加速電圧を上げることで，イオンの初期エネルギーのばらつきを

抑え分解能を向上させようとした．エンドキャップにパルスをかけるために用

いた自作のパルサーは，最高で100V程度までしかかけることが出来ないため，

筆者はエンドキャップを出たあとでさらに1kV程度まで加速出来るようにし

た．図3-3に2段目の加速電圧を変化させた場合のTOFスペクトルを示す．2段目

に加速電圧をかけない場合（図3-3(a)）に比べ400Vかけた場合（図3-3(b)）の方

が分解能が良くなっている．1kVかけた場合（図3-3(c)）は400Vかけた場合とほ

とんど分解能は変わらない．これは飛行距離が短いため，加速電圧を上げると

飛行時間が短くなり(3.3)式に示したように分解能が悪くなるためと考えられ

る．また，図3-3に示したように加速電圧を変えると，イオン強度が変わる．

これは2段目の加速電場がレンズの働きをしているためである．したがって実

験では，2段目の加速電圧は一番最適であると考えられる500V前後とした．

またPaulトラップの場合，閉じ込め用のRF電圧が数百V程度かかっているた

め，エンドキャップに払い出しのパルスをかけた場合，閉じ込め用のRF電圧

が大きな影響を及ぼすと考えられる．実際LubmanらはRFの影響で同一質量の

イオンのピークが2本になると報告している
10）
．筆者は払い出しパルスをかけ

るときに閉じ込め用のRF電圧をとめようと試みたが，閉じ込め用のRF電圧の

回路系にLC共振回路を用いているため，RF電圧が減衰するまでに時間がかか

り，現在のところ成功していない．

TOF法には以下のような特徴がある．

(1)原理上測定できる質量数に制限がない．ただし，イオントラップと組み合わ

せる場合，イオントラップの質量選択制により制限される．

(2)イオンの透過率が高く，生成したイオンを全部検出することが出来るため高

感度である．

(3)一度に全質量範囲のスペクトルを測定可能．

(4)イオントラップ内に蓄積しているすべてのイオンを一方向に引き出すので，

定量性がある．

(5)分解能が低い．

これらの特徴より，筆者はTOF法を色素分子の光解離の観測において定量的

な議論をする必要がある時に用いた．
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0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Time  of  Flight ( µs )

a) 0V

b) -400V

c) -1kV

図3-3 2段加速電圧にによる分解能の違い．a)加速電圧をかけない場合．b)加速
電圧-400V．c)加速電圧-1kV．
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3.2　Paulトラップの安定領域を用いた質量分析法

Paulトラップを用いた質量分析法として最もよく用いられ，製品にもなって

いるのがこの方法である．

Paulトラップの場合は2.1節で述べたように図2-3の安定領域内にai，qiがある

時のみイオンが安定に蓄積できる．VacあるいはVdcをスイープすることでai，qi

を変化させ，安定領域からイオンをはずすことで質量スペクトルをとる方法で

ある．実際にはVdcを0Vにして，Vacをスイープする方法がよく用いられる．

(2.6)式に示したように

   q z = – 2 q r =
4 e Vac

m r 0
2 Ω 2 (3.4)

という関係があるため，Vacを大きくするとqiが大きくなりイオンが安定領域よ

りはずれトラップ内に蓄積できなくなる．ここでVacを大きくなるようにス

イープしていくと，(3.4)式より質量の小さいイオンから順に安定領域からはす

れることになる．

図3-4に実際に用いた装置図を示す．Vacのスイープはオッシレーターからの

正弦波と鋸歯状波をかけ算回路を用いてかけ算することで行った．安定領域よ

りはずれて蓄積できなくなったイオンをエンドキャップのすぐそばに配置した

検出器で観測した．この方法で得たローダミン6Gの質量スペクトルを図3-5に

示す．分解能は30～50程度である．Vacのスイープ速度を遅くし，かつ緩衝ガス

を入れてイオンを中心に集めることでさらに分解能を向上させることが可能で

ある．

Paulトラップの安定領域を用いた質量分析法には以下のような特徴がある．

(1)分解能がよい．

(2)分子量が1000を越えるような高質量のイオンを検出するためには，Vacを非常

に大きくしなければならなく困難である．

(3)イオンが一方向に払い出されないので感度が悪く，定量性に問題がある．

これらの特徴より，筆者はこの方法を色素分子の光解離の観測においてフラ

グメントイオンの質量の決定など分解能を必要とするときに用いた．
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図3-5 安定領域を用いた質量分析法によって得られたローダミン6Gイオンの質
量スペクトル．p(N2) = 8.0 × 10-6Torr，Ω = 500kHz，Vac = 190V ～ 500V (5ms)

図3-4 安定領域を用いた質量分析法の装置全体図．回転双曲面の電極で表して
あるが，実際はブラウン管の電子銃を改良したタイプのトラップ電極を用いた．
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3.3　rf共鳴排出法 (rf Resonant Ejection)（周波数掃引）

rf共鳴排出法とは，蓄積したイオンの固有振動数に共鳴する周波数のrfを外

部より与え，イオンを共振させてイオントラップの外に排出する方法である
8)
．蓄積したイオンの固有振動の周波数のz軸成分は(2.9.b)式で与えられるωozで

あり，ωozとイオンの質量および閉じ込め用RFとの関係を示すと，

   ω0z ∝ Z Vac

m Ω (3.5)

となる．ただし，Vdc = 0であるとする．外部より与える共鳴用rf（振幅Vf，以

後閉じ込め用のRFは大文字で，共鳴用のrfは小文字で表す）の周波数ωがω ≈

ω0zとなったとき，蓄積されたイオンは共振して固有振動の振幅が大きくなり

トラップの外に飛び出す．

図3-6a)に装置図をb)にタイムチャートを示す．VacとΩを一定にしておき，イ

オンを蓄積した後，電子線を遮蔽し共鳴用のrfの周波数ωの掃引を周波数の小

さい方から大きい方へ行う．(3.5)式よりω0zは  m Z
m

Zに反比例するので，重いイ

オンから順に検出器で検出される．

この装置でとったXeとKrの混合ガスの質量スペクトルを図3-7に示す．図3-7

のa)は共鳴用rfの発振器としてIWATSUのFG-350を用いたもので，b)はNF回路の

1930Aを用いたものである．FG-350はアナログ発振器で1930Aはデジタル発振器

である．

FG-350を用いた方の分解能は10程度である．分解能が悪い原因としては次の

ようなことが挙げられる．

1)  共鳴用rfの掃引が速すぎるためである．共鳴排出法の場合，掃引時間はな

るべく長く，かつ共鳴用rfの振幅はなるべく小さくして掃引しなければなら

ない．これはじっくりと共振させなければ，近い質量のイオンも一緒に排出

してしまうからである
9)
．

2)  1)で述べた理由により掃引時間を延ばしたらイオンを検出できなくなった

(10ms程度でも）．これは共振を緩やかにしたためトラップからでてくるイオ

ンの運動エネルギーが小さくセラトロンまで到達できなくなったためである

と考えられる．またrfの周波数純度が悪いため，共鳴が効率よく起こらない

ためであるとも思われる．

3)  ω ≈ ω0z付近でrfの周期と同じ間隔でピークが現れている．これは同じ質量
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a)

b)

図3-6 rf共鳴排出法（周波数掃引）
a)装置図，b)タイムチャート．VacとΩを一定にしておき，共鳴用のrfの周波数ωを
掃引する．
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図3-7 rf共鳴排出法（周波数掃引）によって得られたKr

+
，Xe

+
の質量スペクト

ル．
a)IWATSU FG-350を用いた．Vac = 175V，Ω = 1MHz，Vf = 150mV，p(Kr+Xe) = 1.6 ×
10
-6
Torr， p(He) = 4.0 × 10-7Torr，掃引時間 = 2ms

b)NF回路 1930Aを用いた．Vac = 180V，Ω = 850kHz，Vf = 370mV，
p(Kr+Xe) = 5.0 × 10-7Torr， p(He) = 5.0 × 10-7Torr，掃引時間 = 10ms
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を持ったイオンがすべて同じ振動回数でトラップから出てくるのではないた

めである．これは蓄積されたイオンのトラップ内での空間的広がりが原因で

あると考えられる．これはクーリングを行えば改善されると思われたが，He

ガスを1 × 10-6Torr入れた程度では効果はあまり顕著に現れなかった．これは

1)で述べたようにゆっくりと掃引して，共鳴用のrfの振幅をできる限り小さく

することで改善されると思われる．

4)  rfの周波数純度が悪い．定量化していないため正確には分からないが，FG-

350の周波数純度はそれほど良くないと思われる．特に周波数掃引を行うとど

うしても悪くなるようである．

そこで周波数純度が良いと思われるデジタル発振器NF回路の1930Aを用いて

実験を行った．しかし，図3-7b)を見るとω ≈ ω0z付近で0.5ms間隔にピークがで

ている．これは1930Aで周波数掃引を行うとき，0.5ms間隔で階段状に周波数を

上げていくためである．NF回路によればデジタルシンセサイザーはすべてこ

のような仕組みになっているとのことで，当実験のように周波数の周波数純度

が問われる実験には適さない．

したがってこの方法では分解能を飛躍的に上げることは不可能であると考

え，次節で述べるように閉じ込め用RFの振幅を掃引することにした．

3.4　rf共鳴排出法（閉じ込め用RFの振幅掃引）
8)

rf共鳴排出法は(3.5)式の関係よりΩとωを一定にしておき，Vacを掃引すること

によっても行うことが出来る．

図3-8のa)に装置図をb)にタイムチャートを示す．この実験においては閉じ込

め用RFの発振器としてNF回路のFG-163を用い，アンリツのMG442Aを共鳴用rf

発振器として用いた．FG-163はVCA機能が付いており，外部から与えた電圧に

比例した振幅の正弦波を発振することが可能である．したがって，FG-163に

IWATSUのFG-350より適当にオフセットをかけた適当な振幅の三角波を入れて

やることにより，Vacを掃引することが出来る．実際の実験は，まずVacが掃引

したい最低値になるようにFG-350のオフセットを設定し，Ωとωを一定にして

おいたままイオンを蓄積した後，電子線を遮蔽しVacが掃引したい最大値まで
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a)

図3-8 rf共鳴排出法（閉じ込め用RFの振幅掃引）
a)装置図，b)タイムチャート．ωとΩを一定にしておき，閉じ込め用RFの振幅Vac
を掃引する．
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達するような振幅を持った三角波を1パルス発振させて行った．

この装置によって得られた質量スペクトルを図3-9，図3-10に示す．図3-9a)は

450µsでVacを230V～370Vまで掃引したもので共鳴用rfの振幅は1.2V，b)は14msで

Vacを110V～360Vまで掃引したもので共鳴用rfの振幅は45mVである．また図3-10

は30msでVacを250V～400Vまで掃引したもので共鳴用rfの振幅は35mVである．

3.3節で述べたようにrf共鳴排出法の場合，掃引時間と共鳴用rfの振幅が分解

能に大きく関与する．a)の場合の掃引速度は約14µs/Daであり，分解能は10程度

である．またb)の場合の掃引速度は約1ms/Daであり，分解能は60程度である．

ただし，b)の場合の検出効率はa)の場合の1/10以下である．

実際に測定するときの手順とポイントを次に述べる．

1)まず，掃引速度を10µs/Da程度にして，シグナルが出ることを確認する．

2)掃引速度を適度な分解能が得られるまで徐々に遅くしていくき，それにとも

ない共鳴用rfの振幅を小さくする．

3)Ω，ω，Vdcを調節して，検出効率が上がるようにする．これらを調節するこ

とにより，イオンの安定条件が変わるので検出効率が変わる．またVdcを少し

かけてやることにより，イオンをエンドキャップ方向に押しやる効果がでて

検出効率が上がることがある．

rf共鳴排出法には次のような特徴がある．

(1)安定領域を用いた質量分析法ではVacを大きくしなければならず測定できな

い高分子量のイオンについても測定可能である．

(2)バッファーガスを1mTorr程度導入し，スイープをゆっくり行うことで高分解

能が得られる
8)
．

(3)軽いイオンは重いイオンに比べ共鳴用のrfで揺すったとき応答しやすい
15)
．

したがって，質量の近いイオンも一緒に揺すってしまいトラップの外に飛び出

してくる．よってrf共鳴排出法では軽いイオンに対する分解能はあまり上がら

ない．

(4)イオンが一方向に払い出されないので感度が悪く，定量性に問題がある．

これらの特徴より，将来高分子量のイオンを扱う場合もこの方法で高分解能な

質量分析を行うことが可能である．今回はヨウ素分子イオンの光解離の観測に

この方法を用いてみた．
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図3-9 rf共鳴排出法（閉じ込め用RFの振幅掃引）によって得られたXe
+
の質量ス

ペクトル．掃引速度による分解能の違い．
a)掃引速度 = 14µs/Da．Ω = 1MHz，ω = 55kHz，Vf = 1.2V，Vdc = 0V，
p(Xe) = 2.0 × 10-6Torr， p(He) = 2.0 × 10-6Torr
b)掃引速度 = 1ms/Da．Ω = 1MHz, ω = 55kHz，Vf = 45mV，Vdc = 1.3V，
p(Xe) = 1.5 × 10-6Torr， p(He) = 0Torr
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４章　ヨウ素分子イオンの蓄積と光解離
前章ではPaulトラップを用いたさまざまな質量分析法について述べた．イオ

ントラップを用いることで，これまでほとんどなされていない孤立状態の分子

イオンに関する研究が行える．そこで前章で述べた質量分析法を適用し，分子

イオンの光解離反応を観測することにした．この章では2原子分子で解析が比

較的容易なヨウ素分子イオンについて，そして次章では色素分子イオンについ

て述べる．

ヨウ素分子イオンのエネルギー状態に関しては基底状態に関してしか調べら

れていない
16)
ためそれほど解析は簡単ではないが，ヨウ素分子が常温でも昇華

しやすいためサンプル導入が容易であり，また中性ヨウ素分子がアルゴンレー

ザー光をよく吸収するためヨウ素分子イオンも吸収するであろうと考え，分子

イオンの光解離反応の研究の第一段階としてヨウ素分子イオンを用いることに

した．またヨウ素分子の場合，解離すれば質量は半分になるのでrf共鳴排出法

の周波数掃引の分解能で十分であると考え，実験の行いやすい周波数掃引で分

析することにした．

4.1　Paul Trapによるヨウ素分子イオンの蓄積

今回実験に用いたPaul trap装置の全体図を図4-1に示す．トラップ電極は脱ガ

スが少なく，磁場の影響を受けにくい無酸素銅で作られており，その内面はエ

ンドキャップ間の距離(2z0)が16mm，リング電極の内径(2r0)が22.6mmの回転双曲

面である．エンドキャップ-リング電極間の絶縁はマコールのスペーサーを用

いており，z0を正確に決めている．トラップ電極は，閉じ込めたイオンと残留

ガスとの衝突を極力さけるため，ターボ分子ポンプにより排気された超高真空

槽中に入っている．焼き出し後の到達圧力は4 × 10-9Torrである．ガスの圧力は

電離真空計を用いて測定した．

ヨウ素の導入は次のようにして行った．固体のヨウ素をガラス管中で昇華さ

せ，それをバルブを通して中性分子ガスの形で真空槽に導入した．このときヨ

ウ素を入れたガラス管は塩化カルシウム入りの氷水で冷却して昇華速度を抑え

た．ヨウ素の蒸気圧は0℃で1 × 10-3Torr程度である．また，Heガス，Krガスお

よびXeガスをバリアブルリークバルブを通して中性ガスの形で真空槽中にサン
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図4-1 装置図．レーザー光をプリズムで分光し波長選択した．ヨウ素はチェン
バー外で昇華させ，中性分子ガスとして導入した．
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図4-2 Paul trapの閉じ込めのための回路系．

プルガスまたは緩衝ガスとして適宜に導入した．

イオンの生成はトラップ中の中性ガスを電子衝撃でイオン化することによっ

て行った．イオン化のための電子線は電子銃によりトラップのz軸にそって入

射される．電子の加速電圧は150Vである．また，スキャン中の電子線の遮蔽

は，遮蔽用電極に-200Vの直流電圧をかけることによって行った．

次に閉じ込め用電気回路系について述べる．回路系の概略図を図4-2に示

す．イオンを安定に閉じ込めるには，閉じ込め用のRFの周波数および電圧が

高精度でかつ安定していなければならない．閉じ込め用RF（Vac cos  Ω t）は，

特に断らない限り高精度の周波数安定性を持つ標準信号発生器（アンリツ

MG442A）を基準RF電源として，この出力をRF増幅器さらにトロイダルコイル

で昇圧して用いた．図4-2中のバリアブルコンデンサーCtは閉じ込め用RFの周

波数にLC共鳴するように調整され，不純周波数成分を取り除く役割を果たし

ている．Vdcは直流電源によって与えられ，リング電極にはRFに重ね合わされ

てVac cos Ω t + Vdcの形で印加される．実際にリング電極にかかっている電圧

は10:1プロープを介してオシロスコープで観測した．Ctによっては見た目にも
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波形が歪むことがあり，注意を要した．

また質量分析はrf共鳴排出法の周波数掃引で行うため，検出器側のエンド

キャップはアース電圧にし，反対側のエンドキャップにはIWATSUのFG-350よ

り周波数掃引した共鳴用rf（Vf  cos  ω t）を適当な掃引時間とVfを選んでかけた．

イオンの検出にはセラトロンを用いた．セラトロンはエンドキャップから

1cm程度離れたところに置き，-2.7KVの直流電圧を印加した．信号はデジタル

オシロスコープにより入力インピーダンス2kΩで観測した．データーはデジタ

ルオシロスコープよりGPIBを介してPCに取り込み処理した．

4.2　ヨウ素分子イオンの蓄積寿命

ここではI2
+
がどの程度の時間蓄積されているのかを調べるために，蓄積時間

とI2
+
の強度との関係を測定することにした．

(I)測定手順

測定は次の手順で行った．

1)バルブを開けてヨウ素分子ガスを真空槽中に導入する．

2)電子線を照射してヨウ素分子をイオン化する．このときトラップ中のイオン

雲が定常状態になるまで電子線を照射しつづける．

3)バルブを閉めてヨウ素分子ガスの導入を止める．

4)電子線を遮蔽した後，適当な時間が経過すれば共鳴用rfの周波数の掃引を行

う．

5)1)から4)を蓄積時間を変えて行う．蓄積時間は0から300秒までの間で変化さ

せた．

(II)測定結果

I2
+
強度の蓄積時間依存性の質量スペクトルを図4-3に，グラフを図4-4に示

す．強度はピークの積分強度をとった．閉じ込めRFならびに共鳴用rfの条件

は，Vac = 250V，Ω = 800kHz，Vdc = 1V，共鳴用rfを1.2Vで10kHz～100kHzを1.1ms

で掃引した．

また手順3)の様にヨウ素分子ガスの導入を止めない場合，すなわち蓄積中ま
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図4-4 I2
+
強度の蓄積時間依存性．強度はピークの積分強度である．また蓄積時

間は，電子線を遮蔽後の時間である．

わりに中性のヨウ素分子がある場合，蓄積寿命は1秒程度であった．Xeガスを

緩衝ガスとして導入した場合も同様であった．

(III)考察

自然にイオントラップから失われていくイオンの数はその時点で蓄積されて

いるイオンの数に比例しているとすると，次の微分方程式が成り立つ．

  dN1

dt
= – k N1 (4.1)

ただし，N1はその時間に蓄積されているイオンの数，kは消失係数とする．

(4.1)式の微分方程式は簡単に解け，

  N1 = N0 e – k t (4.2)

となる．ここでN0は初期のイオンの数である．図4-4の曲線は，積分強度がイ

オンの数に比例しているとして(4.2)式でフィッティングしたもので，フィッ
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ティングによって求められた係数N0，kは，

N0 = 0.95，k = 9.03 × 10
-3

となった．したがってこの条件でのI2
+
の蓄積寿命τは，

   τ = 1
k

= 110 ( sec )

であることがわかる．

また，蓄積中に中性のヨウ素分子やXeがまわりにあると蓄積寿命が短い原因

は，緩衝ガスにより冷却されずに加熱されてしまっているからであると考えら

れる．森脇らはMg
+
の緩衝ガスの種類・圧力による冷却効果の違いについて報

告している
17)
．彼らはH2・He・CH4を緩衝ガスに用いて，それぞれについて緩

衝ガスの圧力とMg
+
の温度との関係を測定している（図4-5）．これによると，

H2 > He > CH4 の順でよく冷却される．つまり軽い緩衝ガスの方が冷却効果が

大きい．CH4の場合はz方向については加熱が起こっている．

このことより，まわりに中性のヨウ素分子やXeが存在していると加熱が起こ

り，蓄積しているイオンの軌道が大きくなり，トラップより失われていき蓄積

寿命が短くなると考えられる．

図4-5 緩衝ガスによるクーリング効果の違い．
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4.3　アルゴンレーザー光の波長による解離度の違い

上で述べたようにI2
+
に関する分光学的研究はあまりなされていないため，I2

+

がどの波長の光を吸収するか，また吸収してもI2
+
が解離するかどうか分からな

かった．とりあえずアルゴンレーザーのオールライン光を蓄積しているイオン

に照射してみると解離が見られた．

そこでアルゴンレーザーのどの波長で解離反応が起こっているのかを調べる

ことにした．

(I)測定手順

コヒーレント社のアルゴンレーザー300はオールライン光でしか発振しない

ので，この光をプリズムで457.9nm，476.5nm，488.0nm，496.5nm，514.5nmの

レーザー光に分光し，次のような手順で波長を変えて実験を行った．装置図を

図4-1に示す．レーザー光はリング電極にあけてある4mmの穴より照射し，イ

オントラップの中心が焦点になるようにレンズで集光した．レーザー光のパ

ワーは各波長で一定になるようにしたが，プリズムを用いたため波長を変える

ごとに光路が変わるので，トラップ内でのパワーが一定かどうかは不明であ

る．

1)バルブを開けてヨウ素分子ガスを真空槽中に導入する．

2)電子線を照射してヨウ素分子をイオン化する．このときトラップ中のイオン

雲が定常状態になるまで電子線を照射しつづける．

3)バルブを閉めてヨウ素分子ガスの導入を止める．

4)電子線を遮蔽した後，レーザー光を10秒間照射し共鳴用rfの周波数掃引を行

う．

5)1)から4)を他の波長のレーザー光についても行う．

(II)測定結果

各波長における質量スペクトルを図4-6に示す．閉じ込め用RFならびに共鳴

用rfの条件は，Vac = 250V，Ω = 800kHz，Vdc = 1V，共鳴用rfを1.2Vで10kHz～

100kHzを1.1msで掃引した．またレーザー光のパワーはレンズの手前で40mWで

ある．
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(III)考察

I2
+
の解離反応は次のような反応式で表される．

  I2
+ → I+ + I

測定結果より，解離の大部分は457.9nmの光によって起こっていることが分

かる．しかしI2
+
の電子状態に対するエネルギー曲線がどのような形をしている

か分からないため，どのようなレベルへの遷移が起こって解離しているのか正

確には分からないが，図4-7に電子状態のポテンシャルの模式図を示す．I2
+
の

解離エネルギーは2.68eV
12)
であり，457.9nmの光子１個のエネルギーは2.7eVであ

る．

本実験の場合，I2の基底状態X
1Σg
+
より電子衝撃によりイオン化されI2

+
の基底

状態X
２Π3/2gの振動レベルに分布する．その後解離用のレーザー光を吸収し解

離可能な励起状態に励起されると考えられる．X
２Π3/2gの振動レベルに広く分

布しているため，457.9nm光より低エネルギーの光でも解離が起こっていると

思われる．次節で解離が１光子の吸収で起こることを示す．

また150eVで加速された電子では全く解離されなかった．中性I2分子から出発

してI2
+
イオンとして解離するためには，少なくとも2電子が電離・励起される

必要がある．このような2電子過程の起こる確率は非常に小さい．

今後，300nmから500nm付近での波長掃引か，アルゴンレーザー光と赤外レー

ザー光を同時に照射し赤外レーザーの波長スキャンを行えるようになれば，解

離を見ることによってI2
+
の振動準位に関するデーターが得られる可能性もあ

り，今まではほとんど報告されていないI2
+
の電子状態の実測が出来るようにな

ると思われる．
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図4-7 ヨウ素分子の電子状態ポテンシャル図（模式図）
16)

電子衝撃によりI2
+
の振動準位に励起され，その後457.9nmのレーザー光で解離さ

れる．
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4.4　I2
+
解離のレーザー光（457.9nm）パワー依存性

前節で457.9nmのレーザー光を吸収して解離が起こることが分かったので，

この節では457.9nmのレーザー光のパワーとの依存性を調べることにした．

(I)測定手順

前節と同様のアルゴンレーザーのオールライン光をプリズムを用いて分光し

457.9nmのレーザー光のみを選択した．この時点でのレーザーのパワーは40mW

であり，NDフィルターで減光することによりパワーを可変にした．

測定は次のような手順で行った．

1)バルブを開けてヨウ素分子ガスを真空槽中に導入する．

2)電子線を照射してヨウ素分子をイオン化する．このときトラップ中のイオン

雲が定常状態になるまで電子線を照射しつづける．

3)バルブを閉めてヨウ素分子ガスの導入を止める．

4)電子線を遮蔽した後，レーザー光を10秒間照射し共鳴用rfの周波数掃引を行

う．

5)1)から4)を他のパワーのレーザー光についても行う．

(II)測定結果

I2
+
および解離したI

+
の強度のレーザー光パワー依存性の質量スペクトルを図

4-8に，グラフを図4-9に示す．強度はピークの積分強度をとった．閉じ込め用

RFならびに共鳴用rfの条件は，Vac = 250V，Ω = 800kHz，Vdc = 1V，共鳴用rfの

振幅は1.2Vであり，10kHz～100kHzを1.1msで掃引した．

(III)考察

I2
+
および解離により生成されたI

+
の時刻 tにおけるイオンの数をそれぞれN1，

N2とすると，次の連立微分方程式が成り立つ．ただし，電子線をオフにした時

間を t = 0とする．
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図4-9 解離のレーザー光パワー依存性．強度はピークの積分強度である．
457.9nmのレーザー光を10秒照射した．
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   dN1

dt
= – k N1 – α I N1

dN2

dt
= – k N2 + α I N1

(4.3)

(4.3.a)式の第1項はI2
+
が自然に失われていく効果を表しており，4.2と同様その

時点のイオンの数に比例した数（消失係数k）が失われていくとしている．第

2項はI2
+
が解離することにより減っていく効果を表している．ここで解離は

レーザー光のパワーとイオンの数に比例（解離係数α）して起こると仮定して

いる．また(4.3.b)式の第1項はI
+
が自然に失われていく効果を，第2項はI

+
が解離

により生成される効果を表している．ただしI
+
の消失係数はI2

+
の消失係数と等

しいとしている．

(4.3)式の連立微分方程式の解は，

   
N1 = N0 e – k + α I t

N2 = N0 e – k t 1 – e – α I t
(4.4)

となる．ここでN0は初期のイオン数である．図4-9の曲線は，積分強度がイオ

ンの数に比例しているとして(4.4)式でフィッティングしたものである．ただし

kは4.2で求めたI2
+
の消失係数の値9.03 × 10

-3
であるとし， tは10とした．フィッ

ティングによって求められた係数N0，αは，

I2
+
 : N0 = 1.01，α = 1.67 × 10

-3

I
+
 : N0 = 0.60，α = 8.31 × 10

-3

となった．I2
+
についてフィッティングした値と，I

+
についてフィッティングし

た値ではかなりの違っている．これはI2
+
とI

+
の消失係数kが同じであるとしたこ

とによると思われる．実際にはI
+
のkはI2

+
のそれより小さい，すなわち寿命が長

いと考えられる．

解離はレーザー光のパワーに比例して起こると仮定した(4.4)式でフィッティ

ング出来たことにより，I2
+
は457.9nmの1個の光子を吸収して解離していること

が分かる．
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4.5　 I2
+
解離のレーザー光（457.9nm）照射時間依存性

この節ではレーザー光の照射時間依存性を調べることにより，I2
+
の光解離の

反応時間を求める．

(I)測定手順

前節と同様のアルゴンレーザーのオールライン光をプリズムを用いて分光し

457.9nmのレーザー光のみを選択した．この時点でのレーザー光のパワーは

40mWであった．

測定は次のような手順で行った．

1)バルブを開けてヨウ素分子ガスを真空槽中に導入する．

2)電子線を照射してヨウ素分子をイオン化する．このときトラップ中のイオン

雲が定常状態になるまで電子線を照射しつづける．

3)バルブを閉めてヨウ素分子ガスの導入を止める．

4)電子線を遮蔽した後，レーザー光を適当な時間照射し共鳴用rfの周波数掃引

を行う．

5)1)から4)をレーザー光の照射時間を変えて行う．照射時間は1秒から60秒まで

適当に選んで測定した．

(II)測定結果

I2
+
および解離したI

+
強度のレーザー光の照射時間依存性の質量スペクトルを

図4-10に，グラフを図4-11に示す．強度はピークの積分強度をとった．閉じ込

め用RFならびに共鳴用rfの条件は，Vac = 250V，Ω = 800kHz，Vdc = 1V，共鳴用

rfは振幅1.2Vで，10kHz～100kHzを1.1msで掃引した．

(III)考察

レーザー光の照射時間依存性も4.4節と同じように(4.3)式の連立微分方程式で

表すことが出来る．図4-9の曲線は，積分強度がイオンの数に比例していると

して(4.4)式でフィッティングしたものである．ただし，kは4.1で求まった値9.03

× 10
-3
， Iは40としている．これにより求められた係数N0，αは，

I2
+
 : N0 = 1.02，α = 1.78 × 10

-3

I
+
 : N0 = 0.64，α = 4.54 × 10

-3
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図4-11 解離のレーザー光照射時間依存性．強度はピークの積分強度である．
457.9nmのレーザー光を40mWで照射した．

となった．I2
+
についての値と，I

+
についての値の違いは，4.4節と同様I2

+
とI

+
の

消失係数kが同じであるとしたことによると思われる．また4.4節で求められた

値と異なるのは，レーザー光のパスが変わってしまったためであると思われ

る．

上の結果より，I2
+
のレーザー光（457.9nm，40mW）によるこの実験条件下で

の解離の反応時間κは，

   κ = 1
α × I = 14 ( sec ) (4.5)

なる．

ただし，αはI2
+
より求まった値を用いた．このように反応時間が14秒と長い真

空中のイオンの反応を実験室の装置で観測するのは今まで困難であった．しか

し，このような反応でもイオンを長時間蓄積しておけるイオントラップを用い

ると観測が可能である．
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５章　色素分子イオンの蓄積と光解離
前章ではヨウ素分子イオンのアルゴンレーザー光による光解離反応の観測を

行った．この章では色素分子イオンの半導体レーザー励起のCW-YAGレーザー

の2倍波（532nm）による光解離反応について述べる．色素分子としてはローダ

ミン6GとサフラニンTを用いた．ローダミン6Gは色素レーザーの色素として非

常によく用いられている．これらの色素分子は複素環染料で複塩の形で市販さ

れている．色素レーザーとして用いる場合アルコールに溶かしたり，固体に

ドープしたりして用いる．ローダミン6G，サフラニンTともに溶液中では正イ

オン状態で存在し500nm前後に幅広い吸収がある．色素レーザーとして用いる

場合，色素の劣化が問題となる．色素の劣化は励起用のレーザー光による解離

が起こっているためであろうといわれているが，溶液中では解離が起こりにく

く，また発光をモニターすることでしか検出が出来ないため解離したのか判断

できないため，あまり調べられていない．そこで筆者は4章で行ったヨウ素分

子イオンの光解離反応の観測の技術を応用すれば，イオントラップを用いて色

素の劣化のメカニズムを解明できると考えた．

5.1　色素分子イオンの蓄積

実験に用いたPaul trap装置の全体図を図5-1に示す．イオントラップ電極はブ

ラウン管の電子銃のレンズ系の一部分を切り取ったものである（図5-2）．3つ

の円筒電極からなっており，直径15mm，高さ30mmでニッケル製である．3つ

の電極のうち上下の少し小さめの円筒電極をエンドキャップとして，真ん中の

電極をリング電極として用いた．各電極は２本のガラス棒でサポートされてい

る．サポートが電極の外部でされており，内部の電場への影響が全くなく，実

際にブラウン管に用いられている物であるため，工作精度がよい．また小型・

軽量である．リング電極にはレーザー光を照射するために，放電加工により直

径2mmの穴を4つあけてある．トラップ電極は，4章の場合と同様にターボ分子

ポンプにより排気された超高真空槽中に入っている．焼き出し後の到達圧力は

3× 10-8Torrである．ガスの圧力は電離真空計を用いて測定した．閉じ込め用電

気回路系は4章の場合と同じである．

このトラップ電極を用いた場合の内部のポテンシャルを計算したものを図5-
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図5-1 a)装置全体図．b)トラップ電極部を上から見た図．窒素レーザー光と解離
用YAGレーザー光をリング電極にあけた穴より照射する．
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図5-3 ブラウン管の電子銃を改良したトラップ電極を用いた場合の内部のポテ
ンシャル

図5-2 ブラウン管の電子銃を改良したトラップ電極（写真）．3つの円筒電極よ
りなる．
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3に示す．中心付近のポテンシャルは図2-2に示した回転双曲面の電極を用いた

場合の鞍状のポテンシャルと同様の形状をしており，蓄積することに関しては

問題はないことが分かる．ただし疑似ポテンシャルが(2.10)式で示すような調

和ポテンシャルで表せなくなるため，トラップ内のイオンの運動も(2.9)で表さ

れるような運動をしなくなる．

サンプルの導入は次のようにして行った．タンタル板に色素分子のメタノー

ル溶液を適量たらして乾かす．このタンタル板を図5-1に示すように，リング

電極にあけた穴をサンプル面がふさぐようにリング電極にぶら下げる．この穴

と対向する穴より窒素レーザー光を照射してレーザー脱離イオン化法によりイ

オン化を行う．生成されたイオンはトラップ内に広がり，蓄積される．このと

き緩衝ガスを入れておくと生成されたイオンが衝突で減速され蓄積効率がよく

なる．

特に断らない限り緩衝ガスとしてN2ガスを5 × 10-6Torr程度導入した．N2は分

子であるため同質量の原子より大きく，また振動・回転レベルを持っているた

め，クーリング効果が大きいと考えられる．4.2節で述べたように緩衝ガスは

軽いものの方がよいが，今回用いるサンプルは分子量が300-500と大きいため

N2ガスでも問題ない．またHeがよく用いられる理由は，Heのイオン化ポテン

シャルが25.4eVと高いため蓄積中のイオンと電荷移行を起こさないためであ

る．今回用いたような有機分子のイオン化ポテンシャルは，N2のイオン化ポテ

ンシャル15eVより十分小さく，電荷移行は起こりにくい．

蓄積されたイオンの質量分析は3章で述べたような2段加速の飛行時間型質量

分析法（TOF法）と安定領域を用いた質量分析法を使い分けて行った．飛行時

間型質量分析法の場合は3.1節で述べたように，すべてのトラップ電極にアー

スから70V程度浮くように直流電圧を印加しておく．検出器側のエンドキャッ

プに閉じ込め用RFに同期して0Vになるパルスをかけると，蓄積されたイオン

は一斉に検出器の方に払い出され，２段加速用の電場によりさらに加速された

後，25cmの自由空間を飛行し二次電子増倍管で検出される．イオントラップか

ら2段加速用電極までの距離は3mm，2段加速用の電極間隔は15mmである．信

号はデジタルオシロスコープにより入力インピーダンス50Ωで観測した．安定

領域を用いた質量分析法の場合は，3.2節で述べたようにVacのスイープにより
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安定領域よりはずれて蓄積できなくなったイオンをエンドキャップのすぐそば

に配置したセラトロンで観測した．Vacのスイープはオッシレーターからの正

弦波と鋸歯状波をかけ算回路を用いてかけ算し，それをアンプ・共振回路を用

いて増幅することで行った．信号はデジタルオシロスコープにより入力イン

ピーダンス100kΩで観測した．共にデーターはデジタルオシロスコープより

GPIBを介してPCに取り込み処理した．

図5-4にローダミン6GのTOFスペクトルを示す．a)は窒素レーザーでイオン化

１秒後に払い出したもの，b)はイオン化後20時間40分蓄積後に払い出したもの

である．20時間40分蓄積しても重い方のイオンがほとんど失われていない．軽

い方のイオンは完全に失われているが，これは安定領域からわずかにはずれて

しまっていたために長時間蓄積することで失われてしまったと考えられる．1

時間程度では両方のイオンともほとんど失われていなかった．以後の実験で5

分程度の蓄積ではローダミン6Gイオンがイオントラップから自然に失われて

いく効果は考えなくてもよい．またb)のスペクトルのピーク幅はa)に比べ細く

なっている．これは長時間蓄積している間に緩衝ガスとの衝突でクーリングさ

れトラップの中心に集められたため，位置の広がりが抑えられTOFの分解能が

向上したためと考えられる．

図5-4 ローダミン6GのTOFスペクトル．a)窒素レーザーでイオン化１秒後に払
い出したもの．b)イオン化後20時間40分蓄積後に払い出したものである．
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5.2　色素分子イオンの光解離

この節では半導体レーザー励起のCW-YAGレーザーの2倍波（532nm，1W/

cm
2
）で色素分子イオン（ローダミン6G，サフラニンT）が光解離を起こすか

どうかを調べる．

(I)測定手順

レーザーコンパクト社の半導体レーザー励起のCW-YAGレーザーは2倍波

（532nm）を30mWで発振できる．このレーザー光を図5-1に示したように，リ

ング電極にあけた4つの穴のうち窒素レーザー光を通すために用いない2つの穴

を通し，蓄積中のイオンに照射する．解離生成物の質量分析は，分解能が高い

安定領域を用いた質量分析法で行った．サンプルはローダミン6G，サフラニ

ンTを用いた．

1)CW-YAGレーザー光の2倍波（532nm）をレンズなどで集光せずに照射してお

く．レーザー強度は1W/cm
2
でビーム径は2mmである．

2)窒素レーザー光を照射してサンプルをイオン化する．イオンがトラップの中

心付近にきたとき，照射してある解離用レーザー光により解離が起こる．

3)解離用レーザー光をさらに5秒間照射し，Vacのスイープを開始する．

(II)測定結果

ローダミン6Gの解離用レーザー光を照射しない場合の質量スペクトルを図5-

5a)に，照射した場合の質量スペクトルを図5-5b)に示す．サフラニンTの解離用

レーザー光を照射しない場合の質量スペクトルを図5-6a)に，照射した場合の質

量スペクトルを図5-6b)に示す．閉じ込め用RFの条件は，Ω = 500kHz，Vac は

225～440Vを4msで掃引した．

(III)考察

図5-5，5-6よりローダミン6G，サフラニンT共にCW-YAGレーザーの2倍波に

より解離が起こっている．ローダミン6GとサフラニンTの構造式を図5-7に示

す．

ローダミン6Gの解離用レーザー光を照射しない場合の質量スペクトルでピー
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図5-6 サフラニンＴの解離用レーザー光を照射しない場合の質量スペクトルa)
と，照射した場合の質量スペクトルb)．
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図5-5 ローダミン6Gの解離用レーザー光を照射しない場合の質量スペクトルa)
と，照射した場合の質量スペクトルb)．
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クが2本になっているのは，他の質量分析器で測定した結果等より，複塩状態

のローダミン6G分子から塩素イオンがとれて正イオンになったもの（m/z =

443）とさらにエチル基がとれてそこに水素がついてイオンになっているもの

（m/z = 415）であると思われる．解離用レーザー光を照射した場合m/z = 300

前後に解離によって生じた娘イオンが見られる．現在の分解能では娘イオンの

質量を正確に決めることが出来ないため，ローダミン6Gのどの部分が解離し

たのかは分からないが，かなり複雑に壊れていると思われる．なおm/z=415の

イオンの方が効率よく解離している．実験条件によってはm/z = 443のイオン

はほとんど解離しないこともあった．この原因に解離過程が関与しているの

か，トラップ中のイオンのエネルギー分布が関与しているのかは現在のところ

不明である．将来解離用レーザー光の波長依存性が測定できるようになれば，

解明できる可能性がある．

サフラニンTの場合は親イオンは複塩状態のサフラニンT分子から塩素イオン

がとれて正イオンになったもの（m/z = 315）である．解離用レーザー光を照

射した場合m/z = 280前後に解離によって生じた娘イオンが見られる．こちら

の場合も現在のところ解離生成物が何であるかは判断できない．

図5-7 ローダミン6GとサフラニンTの構造式

H2N NH2
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N
CH3 CH3
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5.3　ローダミン6Gイオンの解離のレーザー光パワー依存性

（イオン化3秒後より解離用レーザー光を入射しはじめた場合）

前節でローダミン6Gイオンが532nmのレーザー光を吸収して解離することが

分かった．解離用のレーザー光をイオン化と同時に入射した場合は解離が非常

によく起こるが，しばらくおいてから照射した場合は解離が非常に起こりにく

かった．そこでまずこの節では解離用レーザー光をイオン化３秒後より照射し

はじめた場合の，解離の解離用レーザー光パワー依存性を調べることにした．

同時に照射した場合については5.5節で述べる．

(I)測定手順

解離用のレーザー光（CW-YAGレーザーの2倍波）のパワーはNDフィルター

で減光することにより調節した．照射はイオン化3秒後より開始し，60秒間照

射した．サンプルはローダミン6Gを用いた．解離生成物の質量分析は定量性

のあるTOF法によって行った．

測定は次のような手順で行った．

1)窒素レーザーを照射して，ローダミン6Gをイオン化する．

2)3秒間ローダミン6Gイオンを蓄積後，解離用レーザー光を60秒照射し解離を

起こさせる．

3)TOF法により質量分析を行う．

4)1)から3)を他のパワーのレーザー光についても行う．

(II)測定結果

親イオンと娘イオン強度のレーザー光パワー依存性を示す質量スペクトルを

図5-8に示す．閉じ込め用RFの条件は，Vac = 200V，Ω = 600kHzで，トラップ電

極全体をアースポテンシャルより70V浮かしてあり，2段目の加速電圧は-600V

である．

(III)考察

この実験条件の場合m/z = 443の親イオンはほとんど解離しておらず，解離に

関与しているのはm/z = 415（ローダミン6Gよりエチル基がとれたもの）であ
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図5-8 解離のレーザー光パワー依存性の質量スペクトル．イオン化3秒後より解
離用レーザー光を照射しはじめた場合
Vac = 275V，Ω = 800kHz，トラップ電極全体をアースポテンシャルより70V浮かし
てある．2段加速電圧は-600V．レーザー光波長 = 532nm，60秒照射．
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る．したがって生成された娘イオンもm/z = 415のイオンからのものであると

し，この節と次の節ではではこのイオンについて議論する．図5-9に親イオン

（m/z = 415）と娘イオン強度の解離用レーザー光パワー依存性のグラフを示

す．

図5-9のパワー依存性の娘イオンの立ち上がり方は2光子吸収に特有のもので

あるため，この解離反応は2光子の吸収によるものであると仮定する．ただし

解離用のレーザー光のパワーが< 1W/cm
2
と弱いため，2光子の同時吸収は起こ

りにくいと思われる．そこでこの解離は図5-10に示すような励起状態を経由し

た2光子の吸収によるものだと仮定する．ここで基底状態のローダミン6Gイオ

ン（m/z = 415）の数をN1g，励起状態のローダミン6Gイオンの数をN1e，解離し

た娘イオンの数をN2とすると，次のレート方程式が成り立つ．ただし，解離用

のレーザー光を照射しはじめた時間を t = 0とする．

   
dN1g

dt
= – α I N1g + 1

τ N1e

dN1e
dt

= α I N1g – 1
τ N1e – β I N1e

dN2
dt

= β I N1e – k N2

(5.1)

(5.1.a)式の第1項は励起定数αでレーザー光のパワーと基底状態のイオンの数

に比例して励起状態に励起される効果を表しており，第2項は寿命τで励起状態

から緩和してくる効果を表している．また(5.1.b)式の第1項は基底状態から励起

されてくる効果を，第2項は基底状態に緩和していく効果を，第3項は解離定数

βでレーザー光のパワーと励起状態のイオンの数に比例して解離されていく効

果を表している．(5.1.c)式の第1項は解離してくる効果，第2項はイオントラッ

プの安定領域が親イオンにあっているため，娘イオンが消失係数kで娘イオン

の数に比例した割合で自然に失われていく効果を表している．

図5-9の曲線は(5.1)式の連立微分方程式の解で，ピーク・積分強度がイオンの

数に比例しているとしてフィッティングしたものである．フィッティングに

よって求められたパラメーターα，β，τ，kは，
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図5-10 ローダミン6Gの解離過程の模式図
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図5-9 解離のレーザー光パワー依存性．イオン化3秒後より解離用レーザー光を
照射しはじめた場合．強度はピークの積分強度である．532nmのレーザー光を60
秒照射した．
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親イオン : α = 8.6 × 10
-5

 [m
2
 / J]，β = 5.7 × 10

-6
[m

2
 / J]，τ = 1.1[s]

娘イオン : α = 7.0 × 10
-5

[m
2
 / J]，β = 1.2 × 10

-5
[m

2
 / J]，τ = 0.95[s]，k = 1.7 × 10

-2
[s

-1
]

となった．

5.4　ローダミン6Gイオンの解離のレーザー光照射時間依存性

（イオン化3秒後より解離用レーザー光を入射しはじめた場合）

この節では解離用レーザー光の照射時間依存性を調べる．

(I)測定手順

解離用のレーザー光（CW-YAGレーザーの2倍波）のパワーは1W/cm
2
（ビー

ム径は2mm）で，照射する時間を変えた．照射はイオン化後3秒後より開始し

た．サンプルはローダミン6Gである．解離生成物の質量分析は定量性のある

TOF法によって行った．

測定は次のような手順で行った．

1)窒素レーザー光を照射して，ローダミン6Gをイオン化する．

2)3秒間ローダミン6Gイオンを蓄積後，解離用レーザー光を適当な時間照射し

解離を起こさせる．

3)TOF法により質量分析を行う．

4)1)から3)を解離用レーザー光の照射時間を変えて行う．照射時間は1秒から

120秒まで適当に選んで測定した．

(II)測定結果

親イオンと娘イオン強度の解離用レーザー光照射時間依存性を示す質量スペ

クトルを図5-11に示す．閉じ込め用RFの条件は，Vac = 200V，Ω = 600kHzで，

トラップ電極全体をアースポテンシャルより70V浮かしてあり，2段目の加速電

圧は-600Vである．

(III)考察

5.3節と同様，この実験条件の場合m/z = 443の親イオンはほとんど解離して
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図5-11 解離のレーザー光照射時間依存性の質量スペクトル．イオン化3秒後より
解離用レーザー光を照射しはじめた場合
Vac = 275V，Ω = 800kHz，トラップ電極全体をアースポテンシャルより70V浮かし
てある．2段加速電圧は-600V．レーザー光波長 = 532nm，1W / cm
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おらず，解離に関与しているのはm/z = 415（ローダミン6Gよりエチル基がと

れたもの）である．したがって生成された娘イオンもm/z = 415のイオンから

のものであるとし，この節と次の節ではではこのイオンについて議論する．図

5-12に親イオン（m/z = 415）と娘イオン強度の解離用レーザー光パワー依存性

のグラフを示す．

図5-12の曲線は(5.1)式の連立微分方程式の解で，積分強度がイオンの数に比

例しているとしてフィッティングしたものである．フィッティングによって求

められたパラメーターα，β，τ，kは，

親イオン : α = 6.9 × 10
-5

 [m
2
 / J]，β = 5.0 × 10

-6
[m

2
 / J]，τ = 1.4[s]

娘イオン : α = 1.2 × 10
-4

[m
2
 / J]，β = 1.4 × 10

-5
[m

2
 / J]，τ = 1.5[s]，k = 2.1 × 10

-3
[s

-1
]

となった．

5.3節でのパワー依存性とこの節の照射時間依存性で，解離は図5-10に示すよ

うな励起状態を経由した2光子の吸収によるものだと仮定した(5.1)式の解で

フィッティング出来たことにより，ローダミン6Gは励起状態を経由した2光子

の吸収により解離しているといえる．

またこれらのフィッティングにより求められたパラメーターより，反応断面

積・励起状態の寿命を求める．レーザー光を強度をI[W / m
2
]の柱状のビームだ

とし，イオンがすべてこのビームの中に含まれ，その総数がNi，反応断面積を

σ[m
2
]とし，上で求めた反応係数α[m

2
 / J]（あるいはβ）を用いると次の関係が

成り立つ．

   α I Ni = I
h ν Ni σ (5.2)

したがって，反応断面積σは,

   σ = α h ν [m2] (5.3)

となる．よって反応断面積・励起状態の寿命は

基底状態から励起状態： ～3 × 10
-3

  [Å
2
]

励起状態から解離： ～1 × 10
-4 
 [Å

2
]

励起状態の寿命： ～1 [s]

となる．励起状態の寿命が1秒程度と非常に長いことより，この励起状態は準

安定励起状態だと思われる．そこで溶液中のローダミン6Gイオン(m/z = 443)に

関するこれまでに調べらているエネルギー状態（図5-13a)）を参考に，この解

離反応ついて考える．ローダミン6Gイオン(m/z = 443)には基底状態S0から励起



- 58 -

図5-13 ローダミン6Gのエネルギー状態．a)溶液中．b)実験で得られた解離過程

S0

S
1 T

1

S
0

S1 T
1

解離

532nm

532nm

b)a)

図5-12 解離のレーザー光照射時間依存性．イオン化3秒後より解離用レー
ザー光を照射しはじめた場合．強度はピークの積分強度である．
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S1状態への強い吸収バンドがあり，その中心波長はここで用いたレーザー波長

532nmにほぼ一致する．通常色素レーザーの発振にはS1からS0への遷移が用い

られる．S1の近傍には三重項T1状態があり，S1からT1へ溶液中で5%程度遷移す

る．T1は準安定状態であり，アルコール溶液中の寿命は数msである．エチル基

のとれたローダミン6G(m/z = 415)についてもエネルギー状態に大きな違いはな

いと仮定すると，上で得られた寿命が0.5秒程度の準安定励起状態はT1状態であ

ると思われる．イオントラップ中ではイオンは真空中に孤立した状態であるた

め，一般にT1の寿命は溶液中の場合より長くなると考えられる．よってこの解

離は図5-13b)に示すように，S0からS1に532nmの光を吸収して励起され，そのう

ちの大部分は光を放出してS0状態に緩和し，数%がT1状態にいく．長時間

532nmの光を照射していると，T1の寿命が長いためT1状態にたまってくる．そ

してさらに532nmの光を吸収しT1状態よりTx状態に励起され解離すると考えら

れる．S0からT1への反応断面積が3 × 10
-3

Å
2
程度であり，T1からTxへの反応断面

積が1 × 10
-4

Å
2
程度である．

溶液中ではまわりに媒質があるため，媒質との相互作用でT1状態の寿命が短

いため起こりにくいような反応も，イオントラップを用いてイオンを真空中に

孤立させることで容易に観測が可能になる．

5.5　ローダミン6Gイオンの解離のレーザー光パワー依存性

（イオン化と同時に解離用レーザー光を照射した場合）

5.3節と5.4節でローダミン6Gイオンの光解離の532nmのレーザー光のパワーな

らびに照射時間依存性を，イオン化3秒後から照射しはじめた場合について調

べた．この節では解離用レーザー光をイオン化と同時に照射した場合について

の解離用レーザー光のパワー依存性を調べる．

(I)測定手順

解離用のレーザー光（CW-YAGレーザーの2倍波）のパワーはNDフィルター

で減光することにより調節した．照射はイオン化前より開始し，イオン化後10

秒間照射した．サンプルはローダミン6Gを用いた．解離生成物の質量分析は
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定量性のあるTOF法によって行った．

測定は次のような手順で行った．

1)解離用のレーザー光を照射しておく．

2)窒素レーザー光を照射してサンプルをイオン化する．イオンがトラップの中

心付近にきたとき，照射してある解離用レーザー光により解離が起こる．

3)解離用レーザー光をさらに3秒間照射し，TOF法により質量分析を行う．

4)1)から3)を他のパワーのレーザー光についても行う．

(II)測定結果

親イオンと娘イオンの強度のレーザー光パワー依存性の質量スペクトルを図

5-14に，グラフを図5-15に示す．強度はピークの積分強度をとり，レーザー光

を照射しない場合の親イオンの強度でノーマライズしてある．ただし親イオン

はm/z = 443 ，415の2つのピークを足したもの，娘イオンはこれらより軽いイ

オンをすべて足したものとしている．閉じ込め用RFの条件は，Vac = 200V，Ω

= 600kHzで，トラップ電極全体をアースポテンシャルより70V浮かしてあり，

2段目の加速電圧は-500Vである．

(III)考察

窒素レーザー光によるイオン化と同時に解離用のレーザー光を照射した場合

解離が非常に効率よく起こるため，イオン化直後はローダミン6Gが励起状態

に分布している可能性がある．ただしイオンがサンプル面から解離用レーザー

光の光路まで達するまでにµs程度はかかると思われるため，この時間では緩和

しないような励起状態である．一般に一重項同志の緩和は10
-8
s程度で起こるた

め，この励起状態は準安定三重項であり図5-13のT1状態に多く分布していると

考えられる．したがって同時に照射した場合の解離は，上で求めた解離過程に

基づけばT1状態から1光子の吸収で起こりうる．そこで図5-15のパワー依存性は

1光子吸収であると仮定する．ただしこの依存性の傾きより，吸収には2種類以

上の過程があると思われる．そこでこの解離は図5-16に示すような吸収断面積

の異なる2種類の1光子の吸収によるものだと仮定する．ここで解離定数αで解

離していくローダミン6Gイオンの数をN11，解離定数βで解離していくローダミ
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図5-14 解離のレーザー光パワー依存性の質量スペクトル．イオン化と同時に解
離用レーザー光を照射しはじめた場合
Vac = 200V，Ω = 600kHz，トラップ電極はアースから70V浮かしてある．2段加速
電圧は-500V．レーザー光波長 = 532nm，3秒間照射．
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図5-16 解離用レーザー光をイオン化と同時に照射し始めた場合の解離過程の模
式図

図5-15 解離のレーザー光パワー依存性．イオン化と同時に解離用レーザー光を
照射しはじめた場合
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ン6Gイオンの数をN12，親イオンの総数をN1 = N11 + N12，解離した娘イオンの

数をN2とすると，次のレート方程式が成り立つ．ただし，解離用のレーザー光

を照射しはじめた時間を t = 0とする．

   
dN1
dt

= – α I N11 – β I N12

N1 = N11 + N12

dN2
dt

= α I N11 + β I N12 – k N2

(5.4)

(5.4.a)式の第1項は解離定数αで，第2項は解離定数βでレーザーのパワーと励

起状態のイオンの数に比例して解離していく効果を表している．また(5.4.b)式

の第1項は解離定数αで，第2項は解離定数βで解離した効果，第3項はイオント

ラップの安定領域が親イオンにあっているため，娘イオンが消失係数kで娘イ

オンの数に比例した割合で自然に失われていく効果を表している．

図5-15の曲線は(5.4)式のレート方程式の解で，積分強度がイオンの数に比例

しているとしてフィッティングしたものである．フィッティングによって求め

られたパラメーターN11，N12，α，β，kは，

親イオン : N11 = 0.46，N12 = 0.54，α = 6.3× 10
-4

[m
2
 / J]，β = 1.4 × 10

-4
[m

2
 / J]

娘イオン : α = 6.7 × 10
-4

[m
2
 / J]，β = 6.8 × 10

-5
[m

2
 / J]

となった．これよりイオン化直後のローダミン6Gイオンの46%は解離断面積2×

10
-2

Å
2
程度で，54%は解離断面積1× 10

-3
Å

2
程度で解離することがわかる．これら

の解離前の状態が共にT1状態であるのか，別の励起状態であるのか，あるいは

m/z = 443とm/z = 415のイオンの違いであるのかは現時点では不明である．し

かし，イオン化直後は，準安定励起状態に多く分布しており1光子の吸収で解

離が起こっている．数秒後から解離用レーザー光を照射した場合は，この励起

状態から基底状態S0にほとんどのイオンが緩和しているため解離が起こりにく

いと考えられる．
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5.6　イオン化後解離用レーザーを照射するまでの時間依存性

5.5節でイオン化と同時に解離用レーザー光を照射した場合のパワー依存性を

調べた．これよりイオン化直後は準安定励起状態に多く分布しており解離は1

光子の吸収で起こり，数秒間で基底状態に緩和することが分かった．そこでこ

の節ではこの準安定励起状態の寿命を測定するため，イオン化から解離用レー

ザー光を照射し始めるまでの時間依存性を測定した．

(I)測定手順

解離用のレーザー光（CW-YAGレーザーの2倍波）を窒素レーザー光でイオ

ン化後適当な時間経過後から照射しはじめた．サンプルはローダミン6Gを用

いた．解離生成物の質量分析は定量性のあるTOF法によって行った．

測定は次のような手順で行った．

1)窒素レーザー光を照射してサンプルをイオン化する．

2)適当な時間経過後に解離用レーザー光を照射しはじめる．時間の制御は，解

離用レーザー光のシャッターを手動で開き，フォトダイオードで窒素レー

ザー光と解離用レーザー光を受けて時間間隔を測定した．

3)解離用レーザー光を10秒間照射し，TOF法により質量分析を行う．

4)1)から3)を他の時間間隔についても行う．今回は0s，～200ms，1sについて

行った．

(II)測定結果

イオン化後解離用レーザー光を照射しはじめるまでの時間依存性の質量スペ

クトルを図5-17に示す．閉じ込め用RFの条件は，Vac = 150V，Ω = 500kHzで，

トラップ電極全体をアースポテンシャルより150V浮かしてあり，2段目の加速

電圧は-400Vである．

(III)考察

5.5節で述べたようにイオン化直後は準安定励起状態に存在していると考えら

れる．図5-17によれば，イオン化から数百ms後で解離の割合が50%になってい

る．したがってこの準安定励起状態の寿命は数百ms程度であると考えられる．
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この値は5.3節，5.4節で別の方法で求めたT1状態の寿命とほぼ一致する．よっ

てこの準安定励起状態はT1状態である可能性が高い．残念ながら現時点ではイ

オン化から解離用レーザーを照射するまでの時間の制御を再現性よく行える装

置がないために測定データーの誤差は大きい．

ローダミン6Gは窒素レーザーでのイオン化により一重項または三重項の高い

エネルギーレベルに励起され，大部分がT1状態に緩和していると思われる．

5.7　ローダミン6Gイオンの解離のバッファーガス圧依存性

イオン化3秒後から解離用レーザー光を照射しはじめた場合，バッファーガ

スの圧力によって解離の仕方が異なったので，この節では解離のバッファーガ

ス圧依存性を調べる．

(I)測定手順

解離用のレーザー光（CW-YAGレーザーの2倍波）のパワーは1W/cm
2
（ビー

ム径は2mm）で，イオン化3秒後より30秒間照射した．サンプルはローダミン

6Gである．バッファーガスは窒素ガスである．解離生成物の質量分析はTOF法

によって行った．

測定は次のような手順で行った．

1)窒素レーザー光を照射して，ローダミン6Gをイオン化する．

2)3秒間ローダミン6Gイオンを蓄積後，解離用レーザー光を30秒間照射し解離

を起こさせる．

3)TOF法により質量分析を行う．

4)1)から3)をバッファーガスの圧力を変えて行う．

(II)測定結果

親イオンと娘イオン強度のバッファーガス圧依存性の質量スペクトルを図5-

18に示す．閉じ込め用RFの条件は，Vac = 200V，Ω = 600kHzで，トラップ電極

全体をアースポテンシャルより70V浮かしてあり，2段目の加速電圧は-500Vで

ある．
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図5-17 イオン化後解離のレーザー光を照射し始めるまでの時間依存性の質量ス
ペクトル．
Vac = 150V，W = 500kHzで，トラップ電極全体をアースポテンシャルより150V浮
かしてある．2段加速電圧は-400V．レーザー光波長 = 532nm
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(III)考察

図5-18より，1 × 10-5 Torr程度まではバッファーガスの圧力が高くなるにつれ

解離がよく起こっており，それ以上ではほぼ一定である．一般に真空中に孤立

した状態では振動レベル間の緩和は起こりにくく，光子の吸収・放出を繰り返

すうちに高い振動レベルに分子イオンが分布し，これらの分子イオンはもはや

光子を吸収することが出来なくなる．この実験の場合，バッファーガスの圧力

が低い時は何度か光子の吸収・放出を繰り返すうちS0とS1間の吸収が起こらな

くなり，解離が起こりにくいと考えられる．しかしバッファーガスの圧力が高

い場合，ローダミン6Gイオンとバッファーガスとの衝突でローダミン6Gイオ

ンのS0・S1・T1状態の振動レベルの緩和がおこり，S0とS1間のレーザー光の吸

収・放出を繰り返すことが可能となり，解離がよく起こる．この実験結果はこ

の振動レベル間の緩和が1 × 10-5 Torr程度で光子吸収による振動励起と平衡状

態になることを示している．

ここで1 × 10-5 Torrでイオンとバッファーガスがどの程度の頻度で衝突する

かを求める．トラップ内のイオンの運動エネルギーは数eV程度であるので，イ

オンの速さは(3.2)式より1000m/s程度である．1 × 10-5 Torrでのバッファーガス

の密度は10
11
cm
-3
である．反応断面積を100Å

2
程度と仮定すると，イオンとバッ

ファーガスの衝突回数は100回/s程度である．S1からT1への遷移確率は数％であ

るといわれている．また5.3節，5.4節で求めた結果よりS0からT1への励起は1回/

s程度であるから，S0からS1への励起はこれより一桁程度大きい頻度で起こると

考えられる．10回程度の衝突で振動レベルの緩和が起こるとすれば，1 × 10-5

Torr程度で衝突による振動レベルの緩和と光子吸収による振動励起と平衡状態

になることになり，実験データーを少なくとも定性的には説明できる．
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６章　まとめ
本研究では，Paul trapを用いた質量分析法に関する種々の基礎技術を確立し

た．また，この技術を用いた光化学反応の一例としてとしてヨウ素分子イオン

と色素分子イオンのレーザー光による解離を観測し，検討を行った．

6.1　Paul trapを用いた質量分析法

3章におけるPaul trapを用いた質量分析法にはいくつかの原理の異なる分析法

がある．それらの特性を確かめ，次のようなことが明らかになった．

1) TOF法ではトラップ電極内でのイオンの広がりと閉じ込め用RFの影響のた

め，分解能が良くならない．これらの影響を打ち消すような強い電場で加速

し，飛行距離をのばすことで分解能が良くなる可能性はある．

2) rf共鳴排出法の周波数掃引では，共鳴用rfの周波数を掃引することにより共

鳴用rfの周波数純度が悪くなるため分解能を上げることができなかった．

3) rf共鳴排出法の閉じ込め用RFの振幅掃引では，掃引速度を遅くし，かつ共鳴

用rfの振幅をできるだけ小さくすることにより，質量100あたりで分解能60を

実現した．ただし，トラップから出てくるイオンの検出効率は悪くなる．

4) 安定領域を用いた質量分析法，rf共鳴排出法ではイオンを一方向に引き出せ

ないため検出感度が悪い．

5) 研究内容で要求される分解能・感度・質量範囲などにより，目的に応じた

質量分析法を選ぶ必要がある．

6.2　ヨウ素分子イオンの光解離

4章におけるヨウ素分子イオンを蓄積とアルゴンレーザー光による光解離反

応の研究で以下のようなことが明らかになった．

1) この実験を行った条件でのI2
+
の蓄積寿命は110秒であった．この値は条件を

変えることでもっと延ばすことが可能である．

2) 中性のガスがまわりにあることで寿命が極端に短くなった．これは蓄積さ

れているイオンより中性分子あるいは原子との質量が非常に小さいときは衝

突によりイオンが冷却されるが，それほど小さくない場合は加熱されるため

である．



- 70 -

3) I2
+
は主に457.9nmのレーザー光を吸収して解離することが分かった．このと

き解離は1フォトンの吸収で起こることも確かめられた．

4) イオントラップを用いれば，真空中のI2
+
の解離のように反応時間の長い現

象を観測できることが実証された．

5) 今後，300nmから500nm付近での波長掃引か，アルゴンレーザー光と赤外

レーザー光を同時に照射し赤外レーザーの波長スキャンを行えるようになれ

ば，解離を見ることによってI2
+
の振動準位に関するデーターが得られる可能

性もあり，今まではほとんど報告されていないI2
+
の電子状態の実測が可能で

あると思われる．

6.3　色素分子イオンの光解離反応

5章における色素分子イオンの蓄積とCW-YAGレーザー光の２倍波による光

解離反応の研究により次のようなことが明らかになった．

1) ブラウン管の電子銃の一部分を改良した円筒3つからなるイオントラップを

用いてローダミン6Gイオンをほとんど失うことなしに20時間以上蓄積する

ことが出来た．

2) 溶液中では解離しにくいローダミン6G・サフラニンTイオンも，真空に孤立

した状態では532nmのレーザー光を吸収して比較的容易に解離することが分

かった．

3）ローダミン6Gイオンは準安定励起状態を経由した2光子吸収で解離する．こ

の準安定励起状態はT1状態であり，寿命は～1sである．溶液中のT1状態の寿

命は～3msであり，真空中に孤立した状態であるため寿命がのびている．こ

の寿命が長いことが解離の起こりやすい原因である．

4) ローダミン6Gは窒素レーザーでイオン化直後は準安定励起状態T1に多く分

布しており，1光子の吸収で解離する．
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6.4　今後の課題

1) イオントラップを用いた質量分析の分解能を向上させ，解離生成物の質量

を決める．

2) 波長掃引可能なレーザーを導入し，分子イオンの光解離の波長依存性を観

測し，エネルギー状態に関する情報を得る．

3) 緩衝ガスの種類や圧力による解離過程の変化を観測することで，励起状態

の緩和過程の研究を行う．

4) 真空中に孤立した状態の分子イオンのレーザー誘起蛍光の観測により，エ

ネルギー状態について現在溶液中や固体中のイオンについて得られているよ

り多くの情報が得られる可能性があり，新しい学問分野への展望が期待され

る．
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